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ESTUDIO COMPARATIVO DE LOS METODOS
DE TILLMANS Y DE ROE, PARA LA VALORACION
DEL ACIDO ASCORBICO

Por I. PEMNACCHIOTTI M.

SUMMARY

A comparative study of the Tillmang snd Roe’s methods for evaluation of ascorbic
acid is mude. It has been found that the titration with 2-3- dimitrephenylhydrazine
gives goad resulis when used in fresh wegetables containing ascorbic and dehydro-
ascorbic acids,

~ Muchos son los métodos quimices que se han estudiado para la valora-
citn del acide ascérbico en tejidos, liquides biolégicos y alimentos.

Los métodos colorimétricos, que se basan en la redueccion del ferricia-
nuro de potasio (Tauber y Kleiner), del dcido melibdico, fostotingstico
{Bezssonoff) y del cido 18-fosfotingstico (Medes) o en la produccién de
furfural (Roe), han tenido una aplicacidn limitada ¥ no ofrecen ventajas so-

- bre los que se bazan en la titulacién por el 2,6 dicloro-fenol-indofenol {Till-
mans) o en la produccién de color entre el acido sulfirico y la osazona del
dcido dehidroascorbico [Hoe v col) (1) 3

Como los dos iltimos métodos son los mis corrientes hemos conside-
rado de interés estudiar las ventajas del segundo de ellos para ser aplicade
en los trabajos diaries de laboratorio,

El método de Tillmans sc basa en valorar la vitamina C al estado de
acido ascérbico, defecando previamente el extractp acido {tricloroacética,
oxalice o metafosférico) con solucitn de acetato de mereurio al 20 por 100,
el que, junto con eliminar las sustancias coloranles y reductoras, lo trans-
forma en acide dehidroascorbico. Este dcido se reduce luego a ascorbico,
mediante una corriente de hidrégeno sulfurado, y una vez eliminade éste
se procede a la titulacién con el Teactivo de Tillmans, euyo titulo ha sido
determinado previamente por medio de una solucién conocida de acido as-
carbico puro. S .

Por su parte el métedo colorimétric de Roe y col. (2} se basa en valo-
rar el dcido dehidroascérbico, previa transformacién del deido ascorbice
por medio del oarbén Norit A activado. El dcido resultante se copula con
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la 24 dinitrofenil-hidracina, dando un precipitado de color amarillo ana-
ranjade (osazona) que es proporcional al contenido de vitamina y que se
disuelve en dcido sulfirico, comunicando a éste su color, Ahora bien: ol
eolor obtenido se mide en un colorimetro —en nuestro caso se usd un es-
‘pectrofotometra Coleman universal, modelg” 14—, .determinandose lIa con-
centracién mediante una curva preparada a basc de soluciones tipos someti-
das al mismo tratamiento de los extractos problemas. ;

En la valoracin espectrofotométrica es de enorme importancia la adi-
cidn de tivurea, ya que ella impide la interferencia de otras sustancias oxi-
dantes {3, 4}, En este caso se usé disuelta directamente en el reactiva ero-
mbgeno y, por otra parte, en el carbén suspendido en el mismo dcido que
slrvio para preparar las muestras problemas, en ves de agregarlo diree-
dlemente como se indica en algunos iratadis,

Damos a continuacién los resultados ohtenidos por los dos métodos en
muestras de lechuga v jugo de limén:

Mimero Métmlo de Tiillmana Métode Roe
da mucsiras ¥ colaboradores

Lechugas ... ... ... ... 14 T. M. 11,5 mg./100 g, 105 mg. /100 .
Jugn de limén ... ... 7 T-M. 608 mg 100 ¢, o, 50,3 mg. 100 ¢. ¢

Do los resultados expuestos se deduce que los dos métodos no prestatan
diferencias significativas. Por el método de Roe v col. presenta algunas ven-
tajas sobre el de Tillmans, razones por las cuoales fué adaptade en nuestros
trabajos diarics ¥ que son las siguienlés;

1" Permite el trabajo en serie en forma mds practica ¥ convenienta
que el métade de Tillmans.

2." Elimina €] uso del hidrégenp sulfurado, gas téxico y molesto en los
trabajos diarios.

4. Hesulta mis econdmico y es méds tépido que ol volumétrico,

4" El color amarillo anaranjadn es estable por veinticuatro horas ¥
en &l no intervienc ¢l factor personal del viraje como sucede en el método
de Tillmans, euyo limile requiere una practica mds o menos ‘intensa,

Durante el Symposium de Bromatslogos de Latine-América, realizada on
Santiago en el mes de septiembre del afio recién pasado, se indico gue era
mis prictico transformar el acidg azedrbico en dehidroasedrbico, con bromo.
A través de nuesiros estudios se ohservé que, =i hien es cierlo, esta modi-
ficacion Lrae consige un acortamientn del trabajo. ya que elimina mna cen.
trifugacién y una filtracién, se comprohé que los resultados con brome
fueron siempre mas altos que loz oblenidos con la suspension de carbdn, En
cfecto, ] trabajar con soluciones conocidaz de dcidg ascorbico, se obtuyie-

ron los siguientes resultados:
-
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Cantenfdo resl 100 mp 0 c, e, A rmp, [100 e e 0 mgf 100 e, e 16 mg. 10 e e

3 3

Con carbén ac- s : 5
tivado...... 990mg/l00c e, 300mpl00c.c. 1B9mg/l00e.c. 108mpf100c ¢

Con bramo .. 102,0mg/1l0c e 32,5mp/100c.c. 220mg/1002c.c. 120me100e.c.

Por considerar los resultados obtenidos con la suspensitn de carbin
mis exactos, se realizd el estudio del contenido en dcido ascérbico en dife-
rentes verduras y frutss consumidas en Santiago, por el métode original
de Roe (2} adaptado al espectroflotometro, y que os el que actualinente se
sigue en los laboratorios de Bromatologia de la Facultad de Quimica y Far-
macia ¥ en los laboratorios de Quimica y Forrajes del Instituto de Investi-
gaciones Veterinarias dependiente del Ministerie de Agricultura.

CUADRO COMPARATIVO DE LOS RESULTADOS QBTENIDOS EN LA CATEDRA
DE DROMATOLOGIA ¥ LOS DADOS FOR OTROS AUTORES

Catedra
Mim. de L. Beandain R. Casares Clavera
Bromata-
VERDURAS de loatn - - -
Inuesiras 5.5 ¥} 18 19
1. Acelga
Cruda lav, .. ... 50 30,8 — 11-35
Cocllas wap. ... 50 5.2 — —_ —
LB Berre (10} .. R L 2 - —
3. Celiffar (11}
Croda e : 50 T4 — G 40-50
Cocidas ... ... 50 426 — — e
4, Aleachofas
Coeidas ... ... 10 2.5, a0 — .
allopissoser s 10 0,0 —_ — —
5. Espinkcrs
Crode  lav. ... 30 0.7 - &0 -
Cocidas vap. .. Sl 6.6 — — -
6. Lechuge
Froncesy ... ... T 150 — 12 —
Milanesa ... ... 7 15,7 — -
7. Zapullos
Crudos ] 122 — —
Cocirles 1] 04 —_ -_ —
Hormo .. o ... o B4 -- —
8. Zapallites i,
Crudos q 6a.2 —_ — s
Al horno ... ... ) B85 — — —
9, Hahas
Cocidas ... ... 10 7.2 — — -
10, Arwcpos :
Cocidas ... .. 10 0 — — —
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Mdmern
VERDURAS de n'ﬁ'ﬁ:“ = = =
mnesiras e Xl .
1 Ssay 17l L0 48y {9
11. Zanahoria :
Cruda ..o e oe- 3 3,38 26 . —_
12, Alfalfa (12) :
. Yorde oo v oo 57 13,2 — — —
Hepo . wor aee 50 6.6 —_ — —
13, Trébol (120 ... . 51 75,7 — —
FruTas.
1. Juge de limdne
Eurcka ... ... a0 575 . — —_
Comin ... .. .- 90 700 65,0 0,7
. Auil ... L 50 . 4 — — e
2. Naranjas ¥
* . Chilenas ... ... 50 T1.2 1450 43,62 o0
Thompson ... ... 50 66 — —_ —
B Manzmmms .. .. 12 5.6 2.2 T.0 —
e e 14 - 38 40 — &3
8. Higos secos ... .. 140 23 — — —
[ T T 1 Tt : — - —
7. Tomates e
Var. lisa ... ... — —_- —_ — -
Cleascarn o, - 7 - 245 3 — 13 .
Sfcdscara ..o .. 7 17 —_ — —
Var. rugesn ... - - - s o
C/cdscary - .- 3 a5 - — -
S/cdscara ... .. 3 1,0 — -_— —

CONCLUSIONES

La valoracién colorimétrica del écido ascorbico, mediante la 2.4 dinitre-
fenil-hidracina, ha demostrado ser un método seguro para ensayos anliescor-
biitices de muchos alimentos frescos cuando el dcido ascorbico y €l dehidro-
ascérbico se encuentran presentes y el dcido diketogulénico no se haya {for-
mado en cantidades apreciables. Si se desea un alto grado de especificidad
so pueden determinar los tres componentes de la vitamina C por separado;
debiendo, en ests caso, prolongarse a seis horas el {ratamiento con la 2,4 dini-
tro-fenil-hidracina. _ :

S prefirié al espectrofotdmetro, para la lectura final, la longitud de
onda de 520 milimicras que permite eliminar las intérferencias de osazonas
que pueden formarse por glicidos presentes en las muestras [13).

Del’ cuadro comparative no se pueden ohtener conclusiones completas,
porque los autores citados no indican métodos empleadas, ¥ en cuanlo z
1as verduras, ellas han sido estudiadas, en su mayoria, crudas; en cambio,
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nosotros tratamos de analizarlas acercandono: lo mis posible & la forma
coma son injeridas por el hombre,
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Santiago de Chile.
N : Citedra de Bromatologia .de la Facultad
2 de Quimica y Farmaciz.

Prof. Dr. Hermann Schmidt Hebbel,
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